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@ Thermoplastische Formmasse 

@ Thermoplastische Formmasse, bestehend aus 

a) SO bis 100 Teilen eines Gemisches aus elnem Pfropfpro- 
dukt A und einem Pfropfprodukt 8, enthaltand 

- 10 bis 30 Tsile eines Butadienpolymerisates und 

- 70 bis 90 Teile eines auf die Elastphase pfropfpolymerisier- 
ten Copolymerisates aus 60 bis 80 Teilen eines vinylaromati- 
schen Kohlenwasserstoffs und 20 bis 40 Teilen eines monoo- 
lefinisch ungesattigten Nitril mit einem Pfropfgrad von 0,01 
bis 0,7 und 

b) 0 bis 50 Teilen eines Copolymerisates aus 60 bis 80 Teilen 
eines vinylaromatischen Kohlenwasserstoffs und 20 bis 40 
Teilen eines monoolefinisch ungesattigten Nitrils. 

Ziel der Erfindung sind thermoplastische Formmassen auf 
der Grundlage von Pfropfprodukten von vinylaromatischen 
Kohlenwasserstoffen und monoolefinisch ungesattigten Ni- 
trilen auf Polybutadienpolymerisate mit verbessarten an wen - 
^* dungstechnischen Eigenschaften, insbesondere einer erhdh- 
^ tan Kerbschlagbiegefestigkeit, bei verringertem Herstel- 
^ lungsaufwand. 

Das wird durch eine Formmasse erreicht, die das Pfropfpro- 
dukt A mit einer speziellen bimodalen Kautschukteilchengro- 
ft} Benverteilung und das Pfropfprodukt B mit einer speziellen 
^ monomodalen KautschukteilchengrdBenverteilung und ggf. 
ein spezielles Copolymerisat unter genau definierten Bedin- 
gungen enthalt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine thermoplastische Formmasse, bestehend aus 

5 a) 50 bis 1 00 Teilen eines Gemisch.es aus einem Pfropfprodukt A und einem Pfropfprodukt B, enthaltend 

— 10 bis 30Teile eines Butadienpolymerisates und 

- 70 bis 90 Teile eines auf die Elastphase pfropfpolymerisierten Copolymerisates aus 60 bis 80 Teilen 
eines vinylaromatischen Kohlenwasserstoffs und 20 bis 40 Teilen eines monoolefinisch ungesattigten 
Nitrils mit einem Pfropfgrad von 0,01 bis 0,7 und 

io b) 0 bis 50 Teilen eines Copolymerisates aus 60 bis 80 Teilen eines vinylaromatischen Kohlenwasserstoffs 
und 20 bis 40 Teilen eines monoolefinisch ungesattigten Nitrils. 

Fur die Verbesserung der Zahigkeit von thermoplastischen Formmassen auf der Basis von Pfropfpolymerisa- 
ten von vinylaromatischen Kohlenwasserstoffen und monoolefinisch ungesattigten Nitrilen auf Butadienpoly- 
15 merisate, die durch Emulsionspolymerisation hergestellt und deren Butadienpolymerisate in Form von Latices 
vorgelegt wurden, sind bei gleichem Kautschukgehalt der Formmasse verschiedene Moglichkeiten bekannt 

Eine Mdglichkeit besteht darin, das in Form eines Latex vorgelegte Butadienpolymerisat in einer separaten 
Verfahrensstufe teilweise zu koagulieren und ggf. im Gemisch mit dem Ausgangspolybutadienlatex zur Pfropf- 
polymerisation einzusetzen (z. B. US 39 28 494). Von Nachteil ist dabei jedoch ein zusatzlicher technischer und 
20 Uberwachungsaufwand fur die Herstellung der teilweise koagulierten Latices und deren Abmischungen. 

Eine weitere Mdglichkeit stellen Vorgehensweisen dar, bei denen durch Emulsionspolymerisation hergestellte 
Pfropfpolymerisate von vinylaromatischen Kohlenwasserstoffen und monoolefinisch ungesattigten Nitrilen auf 
Butadienpolymerisate mit entsprechenden durch andere Herstellungsverfahren wie z. B. Losungs- oder Masse- 
polymerisation erzeugten Produkten abgemischt werden (z. B. EP 1 90 884, J 78 29 353). Hierbei ist jedoch ein 
25 erhohter Aufwand fur Produkte, die nach unterschiedlichen Polymerisationstechnologien hergestellt werden 
miissen, erforderlich. 

SchlieOlich sind Moglichkeiten bekannt, bei denen Formmassen durch Abmischen von Pfropfpolymerisaten 
vinylaromatischer Kohlenwasserstoffe und monoolefinisch ungesattigter Nitrile auf Butadienpolymerisate, die 
in Form von feinteiligen Latices vorgelegt wurden, mit solchen Pfropfpolymerisaten auf der Basis von Polybuta- 
30 dien mit sehr groBen mittleren TeilchengroBen (z. B. mehr als 1000 nm) erhaiten werden konnen (z. B. EP 
1 16 330, J 81 10 51 1, J 8 71 67 348). Diese Formmassen besitzen ebenfalls den Nachteil. daB zur Herstellung von 
Polybutadienlatices mit sehr groBen mittleren Teilchendurchmessern ein hoher technischer Aufwand betrieben 
werden muB. 

Ziel der Erfindung sind thermoplastische Formmassen auf der Grundlage von Pfropfprodukten von vinylaro- 
35 matischen Kohlenwasserstoffen und monoolefinisch ungesattigten Nitrilen auf Polybutadienpolymerisate mit 
verbesserten anwendungstechnischen Eigenschaften bei verringertem Herstellungsaufwand. 
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine thermoplastische Formmasse, bestehend aus 

a) 50 bis 100 Teilen eines Gemisches aus einem Pfropfprodukt A und einem Pfropfprodukt B, enthaltend 
40 — 10 bis 30 Teile eines Butadienpolymerisates und 

— 70 bis 90 Teile eines auf die Elastphase pfropfpolymerisierten Copolymerisates aus 60 bis 80 Teilen 
eines vinylaromatischen Kohlenwasserstoffs und 20 bis 40 Teilen eines monoolefinisch ungesattigten 
Nitrils mit einem Pfropfgrad von 0,01 bis 0,7 und 

b) 0 bis 50 Teilen eines Copolymerisates aus 60 bis 80 Teilen eines vinylaromatischen Kohlenwasserstoffs 
45 und 20 bis 40 Teilen eines monoolefinisch ungesattigten Nitrils 

mit erhohter Kerbschlagbiegefestigkeit, die sich nach vereinfachter Herstellungstechnologie ohne zusatzliche 
Verfahrensstufen und Einsatz von speziellen Anlagen herstellen laBt, zu entwickeln. 
ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, daB 

50 

- das Pfropfprodukt A aus einem Butadienpolymerisat in Form eines Kautschuklatex mit einer bimodalen 
KautschukteilchengroBenverteilung mit einem Volumenanteil von 20 bis 60 Teilen auf 1 00 Teile Kautschuk 
einer Teiichengr6Be von 90 bis 180 nm und mit einem Volumenanteil von 25 bis 45 Teilen auf 100 Teile 
Kautschuk einer TeilchengroBe von 240 bis 330 nm und 

55 — das Pfropfprodukt B aus einem Butadienpolymerisat in Form eines Kautschuklatex mit einer monomo- 
dalen KautschukteilchengroBenverteilung mit einem Volumenanteil von 60 bis 90 Teilen auf 100 Teile 
Kautschuk einer TeilchengroBe von 40 bis 90 nm erhaiten wurden und 

— das Gemisch aus A und B 55 bis 99 Teile A und 1 bis 45 Teile B enthalt 

60 Der Erfindung gemaB kann als Butadienpolymerisat ein Butadienhomopolymerisat oder ein Butadiencopoly- 
merisat verwendet werden. ErfindungsgemaB kann als vinylaromatischer Kohlenwasserstoff Styren und als 
monoolefinisch ungesattigtes NitrirAcrylnitril eingesetzt werden. Entsprechend der Erfindung kann die thermo- 
plastische Formmasse zusatzlich zu den Pfropfpolymerisaten A und B und ggf. dem Copolymerisat noch Anteile 
von anderen bekannten Zusatzstoffen wie z. B. Gleitmitteln, Antioxidantien oder Entformungshilfsmitteln ent- 

65 halten. 

Durch die erfindungsgemaBe Vorgehensweise hinsichtlich der Zusammensetzung der Pfropfprodukte A und 
B sowie deren quantitativer Auswahl konnen thermoplastische Formmassen erhaiten werden. die sich durch eine 
wesentlich hdhere Kerbschlagbiegefestigkeit auszeichnen. Gleichzeitig weisen diese Formmassen gute verar- 
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beitungstechnische Eigenschaften auf. 
Die Erfindung wird nachstehend an Ausfuhrungsbeispielen erlautert. 

Beispiel 1 

Als Pfropfprodukt A wurde ein Pfropfpolymerisat, bestehend aus 

— 1 5 Teilen eines Butadienhomopolymerisates und 

— 85 Teilen eines auf die Elastphase pfropfpoiymerisienen Copolymerisates aus 75 Teilen Styren und 25 
Teilen Acrylnitril 

mit einem Pfropfgrad von 03 und einer in der Tabelle 1 angegebenen bimodalen TeilchengroBenverteilung des 
in Form eines Latex vorgelegten Butadienhomopolymerisates verwendet. 
Das Pfropfprodukt B enthielt 

— 18,5 Teile eines Butadienhomopolymerisates und 

— 814 Teile eines auf die Elastphase propfpolymerisierten Copolymerisates aus 75 Teilen Styren und 25 
Teilen Acrylnitril 

mit einem Pfropfgrad von 0,36 und einer in der Tabelle 1 angefuhrten monomodalen TeilchengrdQenverteilung 
des in Form eines Latex vorgelegten Butadienhomopolymerisates. Das verwendete Copolymerisat enthielt 

— 72 Teile Styren und 

— 28 Teile Acrylnitril 

und wies einen K-Wert nach Fickentscher von 56,4 auf. 

Die Herstellung der Mischungen entsprechend den in der Tabelle 2 angegebenen Zusammensetzungen unter 
Zusatz von 

0,l5Teilen 4,4'-Thio-bis-(6-tert.-butyl-m-kresol) und 
0,25Teilen 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol 

auf 100 Teile Gemisch erfolgte in einem Zweischneckenkneter bei 210°C und die Ermittlung der Eigenschafts- 
kennwerte nach Herstellung der entsprechenden Priifkorper nach der TGL 25 496. 

Die erzielten Eigenschaften sind in der Tabelle 3 angegeben. Zur besseren Obersicht wurde die experimentell 
ermittelte Kerbschlagbiegefestigkeit der Formmasse (an) bezogen auf die zu erwartende Kerbschlagbiegefe- 
stigkeit der Formmasse (&k°), die entsprechend der Formel 

a » = m ? ' aK ^ 

14 " m A • a< A + m B • aK B 



aus den Kerbschlagbiegefestigkeiten der Pfropfprodukte A und B bzw. deren Abmischungen mit dem Copoly- 
merisat (aic A , aK B . m — entsprechende Massenbruche) errechnet wurde aufgefuhrt. 

Aus der Tabelle ist deutlich die wesentlich verbesserte Kerbschlagbiegefestigkeit der erfindungsgemaBen 
Formmasse (ai</aK 0 ) bei guten verarbeitungstechnischen Eigenschaften ersichtlich. 

Beispiel 2 

In diesem Beispiel wurden die Pfropfprodukte A und B des Beispiels 1 verwendet. Als Copolymerisat wurde 
ein Produkt, bestehend aus 

— 76 Teilen Styren und 

— 24 Teilen Acrylnitril 

mit einem K- Wert nach Fikentscher von 56,6 ausgewahlt 

Die Mischungen wurden analog dem Beispiel 1 nach den Angaben der Tabelle 2 gefertigt und die Eigenschaf- 
ten der Formmassen in Tabelle 3 dargestellt Hierbei wurde auch dieZusammensetzung des Pfropfproduktgemi- 
sches entsprechend den Werten der Tabelle 2 variiert. Auch hier zeigen sich die wesentlich verbesserten 
Kerbschlagbiegefestigkeiten der erfindungsgemaBen Formmassen unter Erhalt guter verarbeitungstechnischer 
Eigenschaften. 

Beispiel 3 

Die Pfropfprodukte A und B aus Beispiel 1 wurden analog dem genannten Beispiel in dem in der Tabelle 2 
angegebenen Verhaltnis ohne Zusatz eines Styren-Acrylnitril-Copolymerisates abgemischt und die Eigenschaf- 
ten der erhaltenen Formmasse gepriift. Aus den Ergebnissen der Tabelle 3 ist auch bei diesem Beispiel die 
verbesserte Kerbschlagbiegefestigkeit der erfindungsgemaBen Formmasse bei guter FlieBfahigkeit ersichtlich. 
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Beispiel 4(Vergleichsbeispiel) 

Die in Beispiel 1 angefilhrten Pfropfprodukte wurden mit dem Styren-Acrylnitril-Copolymerisat des Bei- 
spiels 2 nach den Angaben des Beispiels t und der Tabelle 2 abgemischt, wobei ein erhdhter Anteil an Styren- 
Acrylnitril-Copolymerisat in die Formmasse eingebracht wurde. Wie aus den Ergebnissen der Tabelle 3 ersicht- 
lich ist, fiihrt diese nicht erfindungsgemaBe Vorgehensweise zu keiner Verbesserung der Kerbschlagbiegefestig- 
keit der Formmasse und damit nicht zu dem gewQnschten erfindungsgemaOen Effekt. 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

Die Formmasse wurde in der in Tabelle 2 angegebenen Zusammensetzung aus den Pfropfprodukten A und B 
und dem Styren-Acrylnitril-Copolymerisatdes Beispiels 1 in derdort beschriebenen Verfahrensweise hergestellt 
und die erhaltenen Priifergebnisse in Tabelle 3 dargelegt Dabei wurde ein gegeniiber der erfindungsgemiBen 
Losung erhdhter Anteil an Pfropfprodukt B eingesetzt. Die erhaltenen Priifergebnisse belegen eindeutig. daO 
diese nicht erfmdungsgemaQe Vorgehensweise zu keiner Verbesserung der Kerbschlagbiegefestigkeit der 
Formmasse und somit nicht zu dem gewiinschten erfindungsgemaQen Effekt fiihrt. 

Tabelle 1 

TeilchengroGenverteilungen der Polybutadienlatices 



Polybutadienlatex mittlereTeilchen- Volumenanteil 

fur Pfropfprodukt groBeder Volumen- (Teileje lOOTeile Polybutadien) 

' verteilung(nm) 40- 90 nm 90-180nm 240-330 nm 



A 187 - 41,3 30.7 

B 75 73,6 



Tabelle 2 
Zusammensetzung der Formmassen 



Beispiel Abmischung Copolymerisat Pfropfprodukt- Pfropfproduklgemisch, bestehend aus 

(Teile) gemisch (Teile) Pfropfprodukt a Pfropfprodukt b 

(Teile) (Teile) 



1 


a 


40 


60 




100 




b 


40 


60 


100 






c 


40 


60 


66,7 


33,3 


2 


a 


40 


60 




100 




b 


40 


60 


100 






c 


40 


60 


70 


30 




d 


40 


60 


80 


20 




e 


40 


60 


90 


10 


3 


a 




100 




100 




b 




100 


100 






c 




100 


90 


10 


4 


a 


60 


40 




100 




b 


60 


40 


100 






c 


60 


40 


90 


10 


5 


a 


40 


60 


50 


50 
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Tabelle 3 
Eigenschaften der Formmassen 



Beispiel Abmischung aic 0 /aK 0 aic/a* 0 Schmelzindex Zugfestigkeit 

20°C 20°C 200°C.2I2N (N/mm 2 ) 

(g/IOmin) 



1 


c 


1 1.14 


44,9 


49,8 


2 


c 


1 1.18 


31.2 


53.2 




d 


1 1,21 


30,6 


525 




e 


1 1,18 


28,8 


513 


3 


c 


1 1,03 


19,1 


39.3 


4 


c 


1 0,95 






5 


a 


1 0,87 







Patentanspniche 

1. Thermopiastische Formmasse, bestehend aus 

a) 50 bis 100 Teilen eines Gemisches aus einem Pfropfprodukt A und einem Pfropfprodukt B, enthal- 
tend 

— 1 0 bis 30 Teile eines Butadienpolymerisates und 

— 70 bis 90 Teile eines auf die Elastphase pfropfpolymerisierten Copolymerisates aus 60 bis 80 
Teilen eines vinylaromatischen Kohlenwasserstoffs und 20 bis 40 Teilen eines monoolefinisch 
ungesattigten Nitrils 

mit einem Pfropfgrad von 0,01 bis 0,7 und 

b) 0 bis 50 Teilen eines Copolymerisates aus 60 bis 80 Teilen eines vinylaromatischen Kohlenwasser- 
stoffs und 20 bis 40 Teilen eines monoolefinisch ungesattigten Nitrils, 

gekennzeichnet dadurch, daB i 

— das Pfropfprodukt A aus einem Butadienpolymerisat in Form eines Kautschuklatex mit einer 
bimodalen KautschukteilchengroBenverteilung mit einem Volumenanteil von 20 bis 60 Teilen auf 100 
Teile Kautschuk einer TeilchengrdBe von 90 bis 180 nm und mit einem Volumenanteil von 25 bis 45 
Teilen auf 100 Teile Kautschuk einer TeilchengrdBe von 240 bis 330 nm und 

— das Pfropfprodukt B aus einem Butadienpolymerisat in Form eines Kautschukiatex mit einer 
monomodalen KautschukteilchengroBenverteilung mit einem Volumenanteil von 60 bis 90 Teilen auf 
1 00 Teile Kautschuk einer TeilchengroBe von 40 bis 90 nm erhalten wurden und 

— das Gemisch aus A und B 55 bis 99 Teile A und 1 bis 45 Teile B enthalL 

2. Thermopiastische Formmasse nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Butadienpolymerisat 
ein Butadienhomopolymerisat verwendet wird. 

3. Thermopiastische Formmasse nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Butadienpolymerisat 
ein Butadiencopolymerisat verwendet wird. 

4. Thermopiastische Formmasse nach Anspruch I, gekennzeichnet dadurch, daB als vinylaromatischer 
Kohlenwasserstoff Styren eingesetzt wird. 

5. Thermopiastische Formmasse nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als monoolefinisch unge- 
sattigtes Nitril Acrylnitril eingesetzt wird. 
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